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論文内容要旨
 熱化学反応に関する研究は歴史的に古く,その重要性は現在でも変らない。本研究では熱化学反
 応のうち,.金属錯体の熱分解およびCVD(ChemicalVaporDeposition),す
 なわち,低温度領域で安定な気相金属化合物の高温度での熱分解反応をとりあげ,室温から超高温
 度領域における数種の熱分解反応を研究した。
 第1章緒言
 熱化学反応の研究に特徴的なことは反応温度が高くなるにしたがって実験装置が大型化し,対象
 となる熱化学反応が限定され,得られる情報の不正確さが増してくることである。また,現在の熱
 化学反応の研究状況は近代的な分析機器による新たな解釈および超高温度領域の熱化学反応を指向
 している。以上のような熱化学反応の研究の特徴と研究状況を考慮し,本研究では室温から超高温
 度領域にかけて数種の熱分解反応について研究することを目的とした。比較的低温度での熱分解反
 応としてニッケル(∬)および銅(n)のアンミソ錯体の熱分解反応を,高温度から超高温度での
 熱分解反応として塩化ヒ素(皿)の水素還元によるヒ素の析出反応,ヨウ化チタン(W〉からチタ
 ンが析出する反応,臭化チタン(W)からチタンおよび窒化チタγが析出する反応をとりあげた。
 第2箪ヘキサアンミンニツケル(豆)錯体の熱分解
 本研究では比較的遅い加熱速度で錯体の熱重量曲線を測定し,中間生成物の化学分析から熱分解
 の経路を検討し,従来の速い加熱速度の熱重量曲線の測定結果と比較した。その結果,熱分解の径
 路は,
 〔Nl(NH3)6〕CI2→NIC]2。2NH3→NIC12。NH3→NiC]2
 〔Ni(NH3)6〕Br2→NIBr2・2NH3・→NiBr2
 〔Nj(NH3)6〕12→NiI2・2NH3→NH2
 〔Nj(NH3)6〕SO4→NiSO4・2NH3→NiSO4。穿NH3一→NiSO4
 〔Ni(NH3)6〕(NO3)2→Ni(NO3)2・4NH3→爆発的分解
 であることを確認した。Ni(NO3)2・4NH3は本研究で見出された。これら低級アγミン
 錯体の可視部から遠赤外領域にかけての吸収スペクトルの測定から,低級アンミン錯体においても
 ニッケル(H)は八面体配位であることが判明した。
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 第5章ジアンミン臭化銅(丑)と臭化銅(且)の熱分解
 従来の研究では,ハ・ゲン化銅(n)一アンミソ系錯体の熱分解反応は電子移動反応を伴ない,
 アンモニアが銅(豆)への電子供与体であるとされていた。しかし,ハ・ゲン化物イオンが銅(H)
 への電子供与体であることを完全に否定することはできないので,本研究ではこの問題について最
 初に検討した。ジアンミγ臭化銅(H)は493Kぐらいの温度に加熱した時アンモニアが存在す
 る限り安定である。この状態から急にアγモニア圧を減ずると分解反応が進行し,同時に,臭素ガ
 スがトラップされることが確認された。この事実は,ジアンミン臭化銅(n)においては銅(H)
 への電子供与体は臭化物イオγであることを示している。したがって,ジアンミソ臭化銅(H)の
 電子移動反応は本質的には臭化銅(丑)の熱分解反応と同じことになる。さらに,ハ・ゲン化銅
 (H)一アyミン系錯体の熱的安定性などを考慮すると,この系列の錯体では銅(H)への電子供
 与体はハロゲγ化物イオγであるとした方が妥当である。
 ジアンミン臭化銅(H)の電子移動反応は本質的には臭化銅(H〉の熱分解反応と同じことが判
 ったので,次に,臭化銅(H)の熱分解反応を重量測定法によって平衡論的におよび速度論的に研
 究した。閉管中では次の平衡反応
 CuBr2(s);±γ一CuBr(s)十士Br2(g〉(433一一493K)
 が成立し,Tを絶対温度とすると,標準自由エネルギー変化△G。は
 △G。(J〉=4.60×lo4-80.8T
 で表わされる。真空中では臭化銅(皿)は臭化銅(1)に分解し,この電子移動反応の活性化エネ
 ルギーは106kJm・1一コであった。
 第4章塩化ヒ素(皿)の水棄還元によるヒ素の析出
 この反応は次式で表わされる。
 4AsCI3十6H2→As4十12HCl
 この反応は超高純度ヒ素の製造に欠くことのできない反応の一つであるが,速度論的な研究はまだ
 報告されていない。本研究では開智中での気相反応および流動法による基板表面上での不均一化学
 反応によリヒ素の析出を行ない,その析出速度を測定し,この反応を速度論的に研究することを目
 的とした。
 一部に低温部があり,この部分にヒ素が析出するような閉管中で塩化ヒ素(田)と水素の混合気
 体を加熱して全圧の経時変化を測定し,この結果を速度論的に検討した。その結果,速度式は次式
 で示される。
 d〔AsC13〕
 一=k〔AsC13〕2〔H2〕
d`
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 塩化ヒ素(nI)と水素との混合気体を外部加熱された基板に流し,基板表面での化学反応によっ
 てヒ素を析出させる流動法によって不均一反応によるヒ素の析出速度を測定した。その結果,基板
 温度を一定にした時,ヒ素の析出速度は混合気体流量の増加とともに増加し,ある流量以上では一
 定値になる。前者の流量領域では塩化ヒ素(皿)の拡散過程も律速段階に含まれ,後者の流量領域
 では基板表面での化学反応が律速段階になっているものと思われる。化学反応律速領域ではヒ素の
 析出速度は塩化ヒ素(皿)の分庄にあまり影響されず,その活性化エネルギーは93.8kJmor1
 であった。
 第5章流動法によるヨウ化チタン(]V)からのチタンの析出
 CVDは高温.における不均一化学反応が基礎となっており,同時に,基板と気相との間にかなり
 の温度差があるので,析出機構はかなり複雑となり,個々の反応条件によって析出速度が異なるこ
 とがよくある。このことがCVDの基礎的な研究を遅らせている。ヨウ化チタγ(W)からチタγ
 を析出させる反応はCVDの歴史上重要な反応であるだけに密閉法による報告は数多い。しかし,
 析出条件を整えるという点に関しては密閉法より流動法の方が有利である。本研究では流動法によ
 り析出速度を測定し従来の密閉法の結果と比較することにより,この反応の析出条件を明らかにす
 ることを目的とした。
 アルゴγをキャリヤーガスとした場合,ヨウ化チタン(揮)分圧の増加に伴なって,拡散の過程
 も律速段階に含まれる基板温度の高い領域では析出速度は増加し,化学反応が律速段階である低い
 基板温度領域ではチタγが析出するにもかかわらず析出速度は低下した。化学反応律速領域におけ
 るヨウ化チタγ(W)分圧の増加に伴なう析出速度の低下は,チタγが析出する頁の析出反応とヨ
 ウ化チタン(W)が基板をエッチングするエッチング反応が並発して進行していることを示してお
 り,測定される析出速度は両者の差によるものである。また,密閉法の結果に比べてチタγが析出
 する最低の基板温度ははるかに高く,ヨウ化チタン(W〉分圧の増加に伴なって高くなる。これは
 流動法では測定される析出速度にエッチング反応の寄与が大きく現われることを示している。
 アルゴンに水素を徐々に加えてゆくと,化学反応律速領域でも析出速度は増加する。しかし,低
 い基板温度領域や,低い水素分圧の時は,エッチγグ反応の寄与が明らかに認められた。純粋な水
 素をキャリヤーガスとした場合,チタγの析出速度は著しく増加するがやはり,低基板温度領域で
 はエッチング反応の寄与が認められた。
 第6章流動法による臭化チタン(N)からのチタンおよび窒化チタンの析出
 臭化チタン(坪〉の水素還元によるチタンの析出反応は少規模での高純度チタンの製造に用いら
 一383一
 れているが,厳密なチタンの析出条件は報告されていない。窒化チタンをCVDで生成する方法と
 しては塩化チタン(W)から水素および窒素の混合気体によって析出させる方法がよく用いられて
 いる。しかし,臭化チタン(W)の凝固を防ぐために反応管などの加熱が必要であるが,臭化チタ
 ン(W)を用いることによって窒素のみをキャリヤーガスとして窒化チタンの析出が可能であり,
 水素を添加することによって著しく析出速度を増加させることができると思われる。しかし,こ
 の反応についてはまだ報告がない。本研究では流動法を用いて,臭化チタン(W)からのチタンお
 よび窒化チタンの析出条件を明らかにすることを目的とした。
 臭化チタン(W)の水素還元によってチタンが析出する場合,化学反応律速領域では,臭化チタ
 γ(W)がチタン基板をエッチングする反応がヨウ化チタン(W〉の場合よりも著しく進行するこ
 とが認められた。チタン析出の最低基板温度は臭化チタン(W)分圧の増加とともに著しく高くな
 った。
 窒素のみをキャリヤーガスとした場合,1533K以上の基板温度で窒化チタンの析出が可能で
 あった。しかし,1533K以下でも褐色の窒化チタンの析出が認められ,基板がエッチングされ
 ることはない。キャリヤーガスに水素を添加した場合,窒化チタンの析出速度は増加し,窒素と水
 素の混合比が1:1の時最大となる。また,窒化チタン析出の基板温度は1273K以上ぐらいが
 適当であり,それ以下の基板温度では窒化チタンが褐色となる。
 第ア章総括
 ヘキサアンミンニッケル(H)錯体の熱分解に伴なう脱アンモニアの過程およびジアγミン臭化
 銅(H)の熱分解に伴なう電子移動反応の過程を明らかにした。さらに,臭化銅(H)の熱分解反
 応を平衡論的および速度論的に研究した。塩化ヒ素(皿)からのヒ素の析出,ヨウ化チタン(W)
 からのチタンの析出,臭化チタン(W)からのチタンおよび窒化チタンの析出反応について新しい
 知見を得た。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は室温から超高温度領域にかけての数種の熱分解反応について,化学反応の研究の立場か
 ら検討したものである。
 第1章では,熱化学反応に関する歴史的な展望をし,本論文で取扱った反応例について概略を述
 べている。
 第2章では,ヘキサアンミンニッケル(H)錯体の熱分解反応の径路と中間生成物のニッケル
 (皿)の配位数について検討した。この結果,これら錯体は段階的な脱アンモニア反応をおこし,
 配位数6のニッケル(H)を有する低級アγミン錯体を経て,熱分解反応が進行することを確認し
 た。
 第3章では,ジアンミγ臭化銅(且)と臭化銅(H〉の熱分解反応について検討した。ジアンミ
 ン臭化銅(豆)は脱アンモニア反応の後,電子移動反応を伴なう熱分解反応をおこし,銅(丑)へ
 の電子供与体は臭化物イオγであることを明らかにした。次に,臭化銅(旦)の電子移動反応に関
 する平衡定数,速度定数などを測定した。
 第4章では,塩化ヒ素(皿)の水素還元によるヒ素の析出反応を気相および気一固相で進行させ,
 速度論的な検討を行なった。気相反応では,速度式は塩化ヒ素(皿)について2次,水素について
 1次で表わされ,気一固相反応では,速度は塩化ヒ素(皿)分圧にあまり影響されないことを明ら
 かにした。
 第5章では,ヨウ化チタγ(W)からチタンが析出する反応を流動法を用いて検討し,従来の密
 閉法の結果と比較した。この結果,流動法では,密閉法の結果に比べて,ヨウ化チタン(rv〉自身
 がチタγ基板を腐蝕するエッチγグ反応の寄与が大きく現われ,チタンの析出速度が著しく低下
 することを見出した。
 第6章では,臭化チタン(麗)からチタγおよび窒化チタンが析出する反応を流動法を用いて検
 討した。この結果,チタンが析出する反応では,ヨウ化チタγ(IV)の場合と比べて,エッチング
 反応の寄与が大きくなることを確認した。次に,窒化チタγの析出条件について明らかにした。
 第7章では,本論文の総括を行なった。
 以上,本論文は熱化学反応の研究に関する新しい知見を得たので,香川昌宏提出の論文は理学
 博士として合格と認める。
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